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摘 要 采用 乙 烽 真 空 渗 碳 方式 对 服役 6a 的 乙烯 裂解 炉 管 合金 Cr35Ni45Nb 进行 了 加 速 渗 碳 处 理 , 并 利用 SEM, XRD 及 定 
量 电子 探 针 等 手段 对 渗 碳 前 后 炉 管内 壁 的 渗 碳 行为 及 相 演 化 机 理 进 行 系统 研究 . 结果 表明 , 炉 管内 表面 形成 了 较 厚 的 
CnpOySiO; 复 合 氧化 层 . 复合 氧化 层 表现 出 良好 的 抗 腐蚀 能 力 , 是 阻止 C 渗 入 炉 管内 部 的 有 效 障碍 . 材料 的 抗 渗 碳 能 力主 要 
取决 于 表层 Cr,0; 的 连续 性 、 致 密 性 和 亚 表 层 Si0; 的 稳定 性 . 在 低 氧 分 压 且 具有 还 原 性 的 气氛 中 , 表层 的 Cr,0; 层 逐渐 碳化 为 
CriCs, 并 且 Cr;C; 逐 渐 剥 离 和 脱落 , 使 得 保护 性 Cr,0; 膜 的 抗 渗 碳 能 力 逐 渐 减 弱 甚 至 消失 . 亚 表层 的 Si0; 虽 具有 优良 的 热力 
学 稳定 性 , 但 Si 较 低 的 活 度 使 得 SiO, 层 不 够 连续 , 仍 有 部 分 C 从 氧化 层 空隙 间 渗 入 . 当 移 除 该 复合 氧化 层 或 者 渗 碳 时 间 足 
够 长 使 得 复合 氧化 层 抗 渗 碳 能 力 急剧 减弱 时 , 炉 管材 料 内 部 由 于 发 生 严重 的 内 部 渗 碳 使 得 组 织 结构 发 生 了 显著 变化 : 枝 唱 
间 碳 化 物 严 重合 并 和 粗 化 , 并 原 位 发 生 由 MsCes 到 MC: 的 转变 , 同时 在 碳化 物 内 部 析出 类 似 于 离异 共 析 状 的 蠕虫 状 y 相 . 距 
表面 越 近 , C 活 度 越 高 , 导致 在 约 0.5 mm 深 的 范围 内 发 生 以 大 量 石墨 析出 为 特征 的 金属 人 尘 化 现象 . 碳化 物 的 严重 合并 粗 化 
以 及 金属 人 尘 化 现象 会 造成 炉 管 组 织 的 严重 弱化 、 宏 观 裂 纹 的 产生 以 及 炉 管 服役 寿命 的 降低 . 
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ABSTRACT Carburization in Ni-Cr-Fe-based alloys is an important phenomenon, especially in ethylene crack- 
ing tubes which serve at high temperatures under highly carburizing environment. In this work, the Cr35Ni45Nb 
tube subjected to service condition for 6 a was carburized by low-pressure vacuum carburizing (LPVC) at 1080 °C. 
The carburization behaviors and corresponding mechanisms of phase evolution in the inner wall were comprehen- 
sively analyzed through SEM, XRD and EPMA. The results showed that oxidation behaviors of the tube at high 


temperature were consisted of external oxidation of Cr and internal oxidation of Si, resulting in formation of com- 
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posite oxide scales. Depletion of Cr in the subsurface caused by surface Cr;O; leaded to carbide dissolution and for- 
mation of carbide free zone and carburized zone. The critical concentration of Cr for carbide dissolution is about 
19.0% (mass fraction). By comparing carburization behaviors of specimens whose oxide scales were retained or re- 
moved, the carburization resistance of the composite oxide scales in carburizing environment was systematically in- 
vestigated. The results showed that the composite oxide scales formed previously acted as an effective barrier to 
carbon infiltration. However, the outermost Cr,;O; Scale tended to be carbonized to form carbide scale to spall from 
the surface in the strongly reducing environment with low oxygen partial pressure, while the SiO, kept stable all 
along due to its excellent thermodynamic stability. However, a certain amount of carbon was still capable to pene- 
trate the alloy interior through gaps of the SiO, scale due to its discontinuity. Therefore, continuity, density and 
high-temperature stability of the oxide scales were crucial for the alloy to achieve excellent anti-carburizing perfor- 
mance. Once the oxide layers were removed or carbonized adequately, inconceivable internal carburization occured 
widely. Large amounts of secondary carbides precipitated again in the previous carbide free zone due to high car- 
bon activity. Widespread precipitations of graphite called metal dusting in the range of about 0.5 mm in depth oc- 
curred after long exposure of specimens to the carburizing environment. The carbon activity gradually decreased 
with increasing distance from the surface. The primary carbides within the deeper carburized region were trans- 
formed from M,Cse to MiC; in situ, which were accompanied by precipitation of vermicular y phase in the primary 
carbides, phase transition from 7 to NbC and decomposition of intragranular secondary carbides. Severe coalescing 
and coarsening of carbides and metal dusting caused the serious degradation of microstructure, formation of macro- 


cracks and final thinning of the Cr35Ni45Nb tube wall. 
KEY WORDS Cr35Ni45Nb alloy, low-pressure vacuum carburizing, anti-carburizing, oxide scale, metal dusting 


乙烯 裂解 炉 是 石化 工业 生产 乙烯 的 重要 装置 ， “后 组 织 及 相 演变 规律 及 更 严重 的 金属 侍 化 现象 等 ， 
射 段 炉 管 是 裂解 炉 的 关键 部 件 , 辐射 段 炉 管 的 。 骨 在 探索 该 合金 在 高 温 服役 下 的 渗 矶 机 理 及 氧化 - 
失效 形式 都 可 能 导致 系统 的 非 计划 停车 .爆炸 ”碳化 琶 加 机 理 , 从 而 为 该 合金 炉 管 抗 渗 碳 性 能 的 提 
更 加 严重 的 后 果 呈 1. 服役 过 程 中 炉 管 内 是 高 速 ” 高 服役 过 程 更 换 准 则 的 建立 以 及 进一步 的 服役 寿 


的 水 蒸气 和 碳 氧化 合 物 组 成 的 混合 气体 , 因此 形成 ” 命 评估 奠定 基础 
了 强烈 渗 碳 和 轻微 氧化 的 环境 es. 虽然 炉 管内 氧 分 ”1 实验 方法 


人 实验 材料 为 服役 6a ( 约 52000 bh) 的 Cr35Ni45Nb 
炉 管 站 壁 形成 一 层 氧 化 腊 , 氢化 腺 县 有 一 定 的 防 氧 ”辐射 庙 炉 管 , 其 原始 化 学 成 分 (质量 分 数 , %) 为 : C0.5, 
化 和 抗 渗 碳 作用 .然而 实际 过 程 中 仍然 还 有 大 量 ”Nb 1.0, Cr 35.44, Ni 43.57, Ti 0.01, Si 1.6, Fe 余 量 . 

服役 炉 管 由 于 受到 严重 渗 碳 腐蚀 而 发 生 故 障 , 这 主 在 服役 炉 管 上 分 别 切割 用 于 组 织 分 析 的 6 块 


A 


要 是 
氧化 
使 碳 
成 分 


由 于 温度 变化 、 应力、 蠕 变 、 清 焦 等 原因 造成 的 20 mm 高 环 状 炉 管 试 样 , 将 其 中 一 半 试 样 的 内 壁 打 
膜 失 效 所 导致 “" 由 于 C 的 口 扩散 率 , 渗 碳 会 。 磨 至 恰好 出 现 光亮 表面 , 而 另 一 半 维 持原 状 . 另外 ， 


化 物 聚 合 粗 化 , 使 得 合金 内 部 组 织 形态 和 化 学 ”为 了 研究 合金 的 渗 碳 动力 学 , 在 炉 管内 部 切取 18 块 
都 发 生 较 大 的 变化 ”. 在 高 C 活 度 下 , 严重 的 渗 ”20mmx1l0mmxs mm 的 和 矩形 块 状 试 样 , 此 时 各 表面 


UL 


效 壁 


避 温 长 时 服役 条 件 下 氧化 行为 的 研究 较 多 ™™, 而 。 洗 并 烘 干 ,用 Sartorius-BS223S 电子 天 平 称 取 初始 
有 关 炉 管材 料 在 高 温 服役 过 程 中 的 渗 碳 及 抗 渗 碳 ”质量 . 将 所 有 试 样 平均 分 为 3 批 次 分 别 放 入 双 室 真 


行为 


为 下 
料 进 


氧化 和 渗 碳 造成 的 内 壁 组 织 的 弱化 使 得 炉 管 壁 有 ” 式 电 阻 炉 中 进行 90h 预 氧化 实验 从 而 得 到 表层 氧 


至 会 导致 仿 管 发 生 灾难 性 的 金属 生化 .由 无 氧化 膜 , 将 其 中 一 半 的 块 状 试 样 在 SRJX-4-13 箱 


TH 


pl 


厚 减 薄 , 持久 寿命 降低 . 迄今 , 有 关 炉 管材 料 在 。 ”化 膜 ,然后 将 所 有 和 矩形 块 状 试 样 在 丙酮 中 超声 波 清 


的 研究 相对 较 少 . 空 渗 碳 炉 中 进行 低压 真空 渗 碳 , 渗 碳 温度 1080 'C， 
本 工作 以 服役 6a 的 Cr35Ni45Nb 耐 热合 金 炉 管 。 渗 碳 时 间 分 别 为 1, 3 和 5h. 渗 碳 结束 后 , 再 将 矩形 
究 对 象 ,通过 高 温 真 空 低压 加 速 渗 碳 实验 对 材 。” 试 样 称 重 , 从 而 获得 渗 碳 的 动力 学 曲线 . 为 了 通过 
行 化 学 热处理 , 系统 地 研究 了 该 合金 在 接近 高 。 对 比 动力 学 曲线 的 不 同 趋势 来 评估 合金 抗 渗 碳 能 


温 服役 条 件 下 的 渗 矶 行为 , 包括 渗 矶 动力 学 、 复 合 ” 力 的 强 弱 , 也 对 未 服役 炉 管 和 分 别 服役 1.5 和 2.5 a 


氧化 


慨 的 抗 渗 碳 特性 及 其 对 渗 碳 行为 的 影响 ` 渗 碳 ”的 Cr35Ni45Nb 炉 管 进 行 取样 渗 碳 处 
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渗 碳 结束 后 , 对 环形 渗 碳 试 样 进行 线 切 割 、 机 
械 打 磨 、 抛 光 及 电解 浸 蚀 , 利用 DMAX-RB 旋转 阳 
极 X 射 线 衍 射 仪 XRD), JSM-6510A 扫描 电子 显 微 
镜 (SEM), JED-2300 型 能 谱 仪 (EDS) 及 JXA-8230 电 
子 探 针 系统 (EPMA) 分 析 渗 碳 后 表面 氧化 层 的 组 织 
结构 变化 和 内 部 渗 碟 区 域 渗 碳 行为 及 相 演 变 规 律 . 
2 实验 结果 
2.1 服役 态 炉 管 内 壁 组 织 特征 

图 1a 为 服役 6a 的 Cr35Ni45Nb 耐 热合 金 炉 
内 壁 显 微 组 织 . 可 以 看 出 , 内 壁 主要 分 为 3 个 典型 
域 : 表面 的 复合 氧化 层 区 、 亚 表层 贫 碳 化 物 区 和 
部 渗 碳 区 . 图 lb 为 表面 复合 氧化 层 区 组 织 分 布 ， 
1c~f 分 别 为 对 应 于 图 1b 区 域 的 Ni, O, Si, Cr 的 面 分 
布 , 表 1 中 列举 了 图 1b 中 各 位 置 的 EPMA 定量 分 析 
结果 . 结合 能 谱 面 分 布 和 EPMA 分 析 可 以 看 出 , 外 
表层 的 灰色 相 为 Cr;0;, 其 下 方 的 黑色 相 为 SiO; 
SiO; 下方 为 贫 碳 化 物 区, 整个 氧化 层 厚 度 约 80 hm. 


呐 了 于 区 葡 
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从 贫 化 区 端点 开始 , Si0; 仍 然 以 晶 间 氧 化 的 方式 沿 
着 贫 化 区 唱 界 向 内 延伸 一 段 距离 ,平均 深度 约 为 
62 hum, 贫 化 区 宽度 约 230 um, 晶 间 氧化 区 域 宽度 小 
于 贫 碳 化 物 区 域 宽 度 . Bennett 和 Price®" 发 现 , 服役 
过 程 中 的 HK40 合 金 的 晶 间 氧化 区 的 终点 恰好 为 内 
部 渗 碳 区 的 起 点 , 因而 采用 了 一 种 “ 裂 颖 腐蚀 ”机 制 
来 解释 唱 间 氧化 及 内 部 渗 碳 的 机 理 , 而 本 研究 结果 
显示 , 唱 间 氧化 区 宽度 要 比 贫 碳化 物 区 窗 得 多 , 其 
原因 是 相对 于 HK40 而 言 , Cr35Ni45Nb 合金 基体 高 
含量 的 Cr 保证 了 表面 氧化 层 的 致密 性 和 连续 性 , 从 
而 减少 了 环境 中 0 和 C 的 渗入 , 使 得 晶 间 氧化 区 发 
展 缓慢 . 
图 2 为 服役 6a 的 Cr35Ni45Nb 炉 管 贫 碳化 物 区 
中 各 个 元 素 的 浓度 ( 含 测量 误差 ) 变 化 曲线 . 由 于 每 
个 测量 点 所 选区 域 有 限 , 因此 从 理论 上 来 说 图 2 不 
能 完整 地 代表 整个 贫 化 区 元 素 浓 素 的 线 分 布 情况 ， 
但 从 实际 而 言 , 图 2 曲线 的 基本 趋势 以 及 关键 位 置 


1 服役 态 Cr35Ni45Nb 炉 管内 侧 横 截面 的 组 织 特征 及 相应 的 元 素面 分 布 


Fig.1 Morphologies of inner cross section of Cr35Ni45Nb tube in service condition (a), surface composite oxide scales (b) 


and corresponding elemental mapping of Ni (¢), O (d), Si (e), Cr (f) 


表 1 各 图 中 所 示 位 置 的 EPMA 分 析 结 果 


Table 1 Results of EPMA analysis corresponding to positions in Figs.1b, 4a, 4b, and 6a~6c 


(atomic fraction / %) 


Position C Cr Si Ni Fe Nb O Phase 
| 5.88 32.97 0.03 0.26 0.74 0.08 60.04 Cr;O; 
2 9.19 0.17 25.14 0.16 0.13 0.00 65.22 Si0,; 
3 38.75 41.93 0.27 9.58 9.37 0.10 0 MiC; 
4 0 0.72 27.17 0.94 0.79 0.06 70.31 Si0; 
5 33.89 52.30 0.03 2.86 10.77 0.14 0 MiCs 
6 78.75 2.05 0:13 1.61 1.12 0.03 16.31 Graphite 
7 36.46 54.24 0.18 2.14 6.81 0.17 0 M3C; 
8 0 32.32 0.18 0.19 0.16 0.01 67.19 CDPO; 
9 4.10 6.40 0.74 56.34 32.39 0.03 0 4 
10 1.90 14.01 0.50 $1.73 31.80 0.03 0 7 
11 132 1.11 0.79 1.65 0.42 44.71 0 NbC 
12 4.17 4.72 15.07 30.62 2.64 42.78 0 7 
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2 服役 6a 的 Cr35Ni45Nb 炉 管 贫 碳化 物 区 元 素 含 
线 分 布 

Fig.2 Concentration profiles of Cr, Ni, Fe (a) and Si, C (b) 
in carbide free zone of Cr35Ni45Nb tube serviced 
for6a 


邱 


的 浓度 已 经 基本 可 以 反映 实际 情况 , 仍 上 共有 较 高 的 
实用 价值 . 表面 氧化 层 形成 过 程 中 , 由 于 亚 表层 基 
体 中 的 Cr 扩散 到 表层 处 与 0 形成 氧化 膜 , 导致 该 区 
Cr 含量 降低 (图 2a) 及 形成 碳化 物 的 临界 C 浓 度 增 
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0 Oxide layer， 
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Carburizing time /h 
3 1080 'C 下 不 同时 间 服 役 态 Cr35Ni45Nb 的 真空 渗 


碳 动力 学 曲线 
Fig.3 Vacuum- carburizing kinetic curves of Cr35Ni45Nb 


alloys with different service times at 1080 C(Am 一 


mass gain) 


提 下 , 服役 时 间 在 0~2.5 a 范围 内 , 各 炉 管 的 渗 碳 增 
重 随 时 间 变 化 曲线 相差 不 大 , 说 明 高 镍 铬 材料 在 服 
役 2.5a 后 仍 保持 良好 的 抗 渗 碳 性 能 . 而 对 于 服役 
6 a 的 炉 管 , 无 表面 氧化 层 时 渗 碳 增 重 明显 高 于 其 它 
服役 态 的 炉 管 , 说 明 炉 管 服役 6a 后 自身 抗 渗 矶 性 能 
己 经 大 大 减弱 , 在 服役 过 程 中 极 易 受到 碳化 侵蚀 . 
然而 , 在 表面 预制 氧化 膜 后 再 进行 渗 碳 , 动力 学 曲 
线 却 发 生 了 较 大 的 偏差 : 合金 在 初始 1h 内 渗 碳 增 
重 极 其 缓慢 地 增长 , 1h 后 动力 学 曲线 显著 升 高 , 其 
斜率 与 无 氧化 膜 时 相近 . 

2.2.2 渗 碳 后 炉 管 内 侧 组 织 特 征 图 4 为 服 
役 6a 的 Cr35SNi45Nb 炉 管 真空 渗 碳 后 的 内 侧 横 截 
面 显 微 形 貌 . 可 以 看 出 , 渗 碳 前 后 内 壁 组 织 发 生 了 


高 , 碳化 物 分 解 . 距 氧 化 膜 越 近 , Cr 浓度 越 低 , 表面 
氧化 层 附 近 Cr 的 浓度 最 低 , 约 15.6% (质量 分 数 ); 贫 
碳化 物 区 的 末端 Cr 含量 约 为 19.0%, 说 明 19.0% 为 
Cr35Ni45Nb 合金 贫 矶 化物 区 碳化 物 析 出 分 解 的 临 
界 浓度 , Cr 的 浓度 高 于 该 值 时 碳化 物 可 以 稳定 存在 
不 发 生 分 解 , 并 进一步 导致 内 部 碳化 物 富 集 区 的 形 
成 . 当然 , 该 浓度 对 应 的 是 低 C 活 度 下 的 临界 浓度 ， 
对 于 高 C 活 度 时 碳化 物 的 析出 或 分 解 并 不 适用 . 从 
图 2a 亦 可 以 看 出 , 贫 碳 化 物 区 Ni 的 含量 略 有 增加 ， 
其 原因 在 于 Cr 含量 较 内 部 基体 相对 降低 所 致 . Cr 含 
量 的 降低 造成 该 区 域 的 C 活 度 升 高 , 使 得 向 内 的 C 
分 布 趋势 呈 上 坡 扩散 (图 2b). 
2.2 高 温 真 空 渗 碳 后 炉 管内 侧 组 织 特 征 

2.2.1 渗 碳 动力 学 图 3 所 示 为 不 同 服役 时 
间 的 Cr35Ni45Nb 炉 管 在 1080 'C 乙 煤 真 空 渗 碳 后 的 
渗 矶 动力 学 曲线 . 可 以 看 出 , 不 同 状态 炉 管材 料 的 


显著 的 变化 . 对 于 未 除去 氧化 膜 的 试 样 , 由 于 真空 
渗 碳 时 表面 C 活 度 很 高 , 渗 碳 1h 后 内 壁 的 Cr,0; 层 
就 已 逐步 发 生 碳化 , 结合 图 5a 的 XRD 谱 及 表 1 的 
EPMA 分 析 可 知 , 该 碳化 物 为 MsC;. 然而 SiO, 层 在 
渗 矶 5h 后 却 依 旧 存 在 , 可 知 在 1080 真空 渗 碳 环 
境 下, 氧化 区 中 的 Si0; 相 对 于 Cr0; 非 常 稳定 , 没有 
发 生 转 化 . 由 于 Cr;0; 连 续 而 且 较 厚 , SiO, 层 较为 臻 
密 , 孔隙 、 微 通道 较 少 , 并 且 C 在 氧化 层 中 由 于 没有 
可 测 的 溶解 度 , 使 得 复合 氧化 层 具 有 优良 的 抗 渗 碳 
能 力 , 在 真空 渗 碳 1h 后 合金 内 部 几乎 没有 发 生活 
碳 ( 图 4a), 贫 碳化 物 区 依旧 没有 碳化 物 析 出 , 只 
在 局 部 区 域 由 于 裂纹 的 存在 使 得 晶 间 氧化 前 沿 的 
晶 界 析出 较 薄 的 碳化 物 . 

图 4b 为 未 除去 氧化 层 的 炉 管内 壁 渗 碳 5h 后 的 
组 织 . 可 以 看 出 , 表面 的 Cr,0; 层 基本 已 经 全 部 原 位 
碳化 , 失去 了 抗 渗 碳 能 力 . 碳化 层 由 于 体积 膨胀 , 并 


渗 碳 增 重 有 较为 相似 的 规律 . 在 无 表面 氧化 膜 的 前 


其 与 Si0, 层 或 与 合金 基体 的 结合 能 力 减弱 , 使 得 


才 
\ 
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4b 中 的 表面 碳化 层 大 量 脱落 . 在 持续 高 温 渗 碳 环 石墨 化 析出 很 少 , 因而 图 Sa 中 的 石墨 峰 还 非常 微 
境 下 , C 可 以 沿 Sio;: 中 的 没有 完全 合并 的 空隙 向 内 “能 , 基本 掩盖 在 背 底 中 , 而 随 着 渗 碳 时 间 延 长 至 5 h， 


部 快速 渗入 , 贫 化 区 品 界 生成 了 较 多 碳化 物 . 由 于 ”石墨 化 析出 逐渐 增多 , 使 得 图 5b 中 石墨 峰 的 强度 逐 
通过 体 扩散 的 C 含量 较 少 , 因而 唱 内 析出 碳化 物 形 ， 渐 增 强 . 


态 为 横 跨 唱 粒 、 类 似 挛 晶 界 的 平行 片 层 碳化 物 和 呈 4c 是 将 内 壁 Cr;0; 及 部 分 Si0; 氧 化 膜 除去 后 
一 定 夹 角 的 针 状 碳化 物 , 与 奥 氏 体 基 体 呈 一 定 取 向 渗 碟 1h 的 组 织 . 由 于 有 效 的 氧化 层 障碍 减少 , C 可 
关系 . 结合 图 Sb 的 XRD 谱 和 表 1 的 EPMA 分 析 可 知 ”以 通过 唱 界 扩散 和 体 扩 散 向 内 大 量 渗入 , 渗 矶 深度 
该 矶 化 物 为 MC;. 此 外 , 与 图 4a 对 比 可 知 ,图 4bp 中 约 220 pm, 碳化 物 组 织 典型 形 貌 特点 是 类 挛 唱 碳化 


由 于 石墨 化 析出 引起 的 内 部 黑色 斑 块 也 慢 慢 增多 物 和 颗粒 碳化 物 群 . 由 于 晶 内 存在 较 大 体 扩散 C 通 
从 图 5 中 XRD 谱 也 可 以 看 出 , 由 于 真空 渗 碟 1h 后 量 ,因而 相 比 于 图 4b 而 言 , 品 内 析出 的 碳化 物 群 颗 


图 4 不 同 条 件 下 服役 6a 的 Cr35Ni45Nb 炉 管 真空 渗 碳 后 内 壁 横 截面 显 微 组 织 形 貌 
Fig.4 Inner cross-sectional microstructures of Cr35Ni45Nb tube after 6 a service under different low-pressure vacuum car- 
burizing (LPVC) times 
(a) containing oxide scale, LPVC 1 h CC (b) containing oxide scale, LPVC 5h 


(c) removing oxide scale, LPVC lh (d)removing oxide scale, LPVC 5h 


(a) $ (b) 4 


Intensity /a.u. 
Intensity / a.u. 


上 | i | 1 有 上 1 1 上 | 
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
20/(9) 20/(9) 


图 5 表面 存在 氧化 膜 的 Cr35Ni45Nb 炉 管内 壁 真 空 渗 碳 不 同时 间 后 的 XRD 谱 
Fig.S XRD spectra of inner carburized walls of Cr35Ni45Nb tube containing oxide scale with LPVC for 1 h (a) and 5 h (b) 
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粒 细小 而 均匀 . 

图 4d 是 将 内 壁 氧 化 膜 除去 后 渗 碳 5h 的 组 织 . 
由 于 缺乏 氧化 膜 的 抗 渗 碳 作用 , 且 渗 碳 时 间 较 长 ， 
因而 合金 内 部 出 现 了 非常 严重 的 渗 碳 , 在 深度 约 
510 pm 的 范围 内 普遍 存在 石墨 化 析出 的 现象 . 图 6 
是 由 于 炉 管内 部 石墨 化 析出 导致 的 不 同 渗 层 深度 
的 组 织 形态 . 对 图 6a 所 示 的 石墨 化 区 域 不 同位 置 进 
行 EPMA 分 析 , 结果 如 表 1 所 示 . 可 知 , 图 6a 中 位 置 
6 对 应 的 黑色 区 域 主要 为 含 夹杂 的 石墨 ,7 为 MsC,, 8 
为 原 内 氧化 区 域 形 成 的 Cr;0;, 9 为 y 基 体 . 利用 
Thermo-Calc 软件 计算 得 到 y 基 体 的 固 溶 度 曲线 如 
图 7 所 示 . 由 表 1 中 位 置 9 的 成 分 可 知 , 该 处 的 Cr 原 
子 分 数 为 6.40%, 质量 分 数 为 6.39%, 根据 图 7 可 推 
知 该 处 y 基 体 的 饱和 C 浓 度 为 0.95%, 而 实际 测 得 位 


Graphite) 


6 移 除 表面 氧化 膜 的 服役 6a 的 Cr35Ni45Nb 炉 管 真 
空 渗 碳 5h 后 的 内 部 组 织 
Fig.6 Inner microstructures of Cr35Ni45Nb tube after 6 a 


service removing oxide scale with LPVC for 5 h 
(a) graphitization area 

(b) beneath the graphitization area 

(c) center of the tube 


置 9 的 C 原 子 分 数 为 4.10%, 质量 分 数 为 0.947%, 从 
而 可 知 , 碳化 物 周围 y 基 体 中 的 C 浓 度 基 本 已 经 饱 
和 . 石墨 化 区 域 下 方 一 段 范围 内 渗 矶 后 一 次 碳化 物 
MCs 逐 渐 转 化 为 M1C;, 并 形成 了 蠕虫 状 y 相 , 如 
6b 所 示 . 图 6b 和 c 中 的 位 置 10 为 y 基 体 , 11 为 NbC， 
12 为 n 相 . 从 而 可 知 , 虽然 原始 态 中 的 NbC 经 过 6a 
的 长 期 服役 缓慢 演变 为 n 相 (NbNizSi) ,在 高 温 
1080 及 较 高 C 活 度 下 , 严重 渗 碳 区 域 中 的 nn 相 叉 
重新 转变 成 白色 分 散 颗 粒 的 NbC 相 , 而 在 炉 管 中 心 
Nb 依旧 以 块 状 的 7 相 存 在 (图 6c). 石墨 化 区 域 下 方 
y 基 体内 却 并 无 二 次 碳化 物 析出 , 对 图 6b 的 位 置 10 
进行 EPMA 分 析 ( 表 1) 可 以 知道 ,该 区 域 C 活 度 已 经 
明显 下 降 , y 基 体 的 Cr 原子 分 数 为 14.01%, 质量 分 
数 为 13.58%, 结合 前 面 贫 碳 化 物 区 形成 原理 的 分 析 
可 知 , 该 区 域 Cr 含量 低 于 碳化 物 分 解 的 临界 质量 浓 
度 19.0%, 二 次 碳化 物 丝 不 能 稳定 存在 而 不 析出 , 从 
而 出 现 枝 晶 间 碳 化 物 转变 粗 化 、 晶 内 贫 碳化 物 的 独 
特 组 织 特 点 . 
3 分 析 讨 论 
3.1 炉 管 的 乙 烽 真空 低压 渗 碳 过 程 分 析 

高 逮 渗 碳 过 程 涉及 3 个 独立 的 动力 学 过 程 品 : 
(DC 从 乙 岂 气体 传递 到 炉 管 表面 , 形成 含 碳 复合 
体 ; (2) C 从 合金 表面 扩散 至 合金 内 部 ; (3) C 在 合金 
内 部 与 碳化 物 形 成 元 素 Cr Fe 结合 形成 碳化 物 . 炉 
管 在 高 温 环境 下 乙 燃 真空 低压 渗 碳 过 程 具 有 一 定 
的 特点 . 图 8 为 真空 渗 碳 过 程 中 渗 碳 期 和 扩散 期 结 
束 时 内 壁 C 浓 度 分 布 曲线 . 由 于 渗 碳 工艺 中 渗 碳 期 
(active stage) 与 扩散 期 (passive stage) 交 蔡 循 环 的 周 
期 性 , 使 得 C 呈 “循环 波浪 式 ” 向 合金 内 部 渗入 . 如 图 
所 示 , 表面 C 浓 度 在 渗 矶 期 达到 最 高 , 形成 薄 层 碳化 
物 , 在 扩散 期 由 于 乙 烘 停止 供给 , 表层 形成 的 部 分 
矶 化物 颗粒 又 逐渐 溶解 并 向 内 部 扩散 , 使 得 表面 C 


Mass fraction of Cr /% 


! 0.95% 
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0 1 1 1 1 1 1 
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图 7 1080 C 下 碳化 物 在 y 基 体 中 的 固 溶 度 曲线 


Fig.7 Solvus curves of carbide in y matrix at 1080 °C 
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Saturated carbon concentration 
2 carbon conc 0 


Active stage 


Passive Stage Alloy interior 


Carbon concentration 


arbon concentration of the matrix 


8 真空 渗 碳 过 程 中 不 同 阶段 结束 时 内 壁 C 浓 度 分 布 
线 


Fig.8 Carbon concentration profile inside of furnace tube 


at the end of different stages of vacuum carburizing 


(A 一 active stage, B—passive stage) 


浓度 降低 , 碳化 物 分 布 曲线 变 得 平缓 , 再 次 进入 滩 
碳 期 后 表面 又 重新 达到 饱和 . 如 此 循环 往复 , 使 得 
最 终 渗 碳 区 域 得 以 形成 
乙 类 在 Fe, Ni 的 催化 下 会 发 生 分 解 : 
CH *2C04H; 局 

试 样 渗 碳 后 单位 面积 上 的 渗 碳 增 重 AW 为 *: 


AW _ 12D6 .| kyet [Di 
= | rfc(ky. 十 1 
ee de D. Yeye [Dot Ye 7 


(= 有 Pi ) (2) 
式 中 , 4 为 试 样 的 总 表面 积 , De 为 C 在 合金 中 的 扩散 
系数 ,为 反应 速率 常数 , ye 为 C 活 度 系 数 , a 为 合 
金 表 面 平衡 C 活 度 , 1 为 渗 碳 时 间 , 厂 为 反应 (1) 的 逆反 
应 常数 ，P 为 HH 的 压强 , > 决定 于 主导 反应 过 程 的 
关键 控制 因素 , erfcOo) 为 余 误 差 函 数 , 并 且 erfc(co)=0. 
结合 合金 表面 状态 可 知 , 若 表面 除去 氧化 层 , C 在 气 
固 相 界面 没有 阻碍 , 转移 速率 非常 快 , 则 有 
忆 y2t <<D, 则 扩散 则 成 为 反应 控制 的 因素 , 式 (2) 可 
简化 为 如 下 的 形式 : 
0 G) 
即 渗 碳 速率 和 时 间 呈 抛物 线 关系 , 与 图 3 中 采 
用 无 氧化 膜 的 矩形 试 样 测定 的 动力 学 曲线 规律 一 
致 . 若 表 面 存 在 氧化 层 , 则 表面 反应 速率 成 为 主要 
控制 因素 , 即 妃 y2t>> D., 则 有 


外 = 12haet (4) 


图 3 中 采用 表面 存在 氧化 膜 的 矩形 试 样 测定 渗 
碳 动 力学 曲线 时 , 该 预制 的 氧化 膜 主要 成 分 为 
CrO;. 由 于 Si 含量 较 低 且 预 氧化 时 间 相 对 较 短 ， 
SiO; 仍 为 分 散 的 颗粒 , 此 时 其 抗 渗 碳 能 力 可 忽略 不 
计 . 结合 图 3 中 含 氧化 膜 的 动力 学 曲线 分 析 可 知 , 在 


初始 1h 内 , 由 于 氧化 膜 的 抗 渗 碳 作用 , C 与 氧化 膜 
的 表面 反应 成 为 影响 渗 碳 速率 的 主导 因素 , 使 得 在 
同样 的 wx 下 , 其 渗 碳 增 重 与 1 成 低 斜 率 的 正比 例 关 
系 . 这 一 方面 是 由 于 氧化 膜 阻 碍 C 的 渗入 , 使 得 C 通 
量 极其 微量 ; 另 一 方面 是 也 与 表面 反应 使 得 氧化 膜 
中 氧 原子 大 量 减少 有 关 , O 的 相对 原子 质量 大 于 C， 
表面 大 量 氧 化 膜 在 表面 反应 中 由 Cr,0; 变 为 CrsC， 
使 得 氧化 膜 部 分 实际 处 于 减 重 状态 , 因而 也 降低 了 
试 样 整体 的 渗 碳 增 重 , 其 渗 矶 程度 与 图 4a 类似 . 当 
氧化 膜 1h 后 逐渐 碳化 完全 并 发 生 和 剥落 , 表面 渗 碳 
阻碍 消失 , 渗 碳 速率 主导 因素 重新 由 表面 反应 过 湾 
至 内 部 扩散 , 使 得 图 3 中 含 氧化 膜 的 动力 学 曲线 斜 
率 迅 速 增加 至 无 氧化 膜 动力 学 曲线 的 状态 . 
3.2 氧化 层 对 于 炉 管 抗 渗 碳 能 力 的 影响 机 理 

C 在 Cr,0; 氧 化 层 并 无 可 测 的 溶解 度 , 因而 C 
无 法 穿 过 致密 的 氧化 膜 . 但 服役 过 程 中 氧化 膜 并 不 
能 一 直 保持 连续 致密 的 状态 , 氧化 层 中 的 孔隙 和 微 
通道 的 形成 机 制 为 : (1) 氧化 层 的 分 解 , 特别 在 晶 界 
上 , 在 分 解压 很 低 时 , 适用 于 低压 扩散 阶段 ; (2) 在 
氧化 层 加 厚 过 程 中 由 于 生长 应 力 导 致 的 破裂 , 适用 
于 当 氧 化 层 较 厚 的 时 候 ; (3) 生长 晶 粒 的 不 完美 交 
接 , 适用 于 本 研究 中 的 Cr,0; 层 . 并 且 , 由 于 服役 过 
程 中 高 温 蠕 变 过 程 造 成 的 氧化 层 张 力 、 氧 化 层 与 基 
本 之 间 结 合 产 生 的 张力 、 清 焦 过 程 中 的 热 冲 击 以 及 
温差 应 力 等 , 都 有 可 能 使 表层 氧化 膜 内 部 出 现 各 种 
缺陷 , 贯穿 氧化 层 的 缺陷 可 以 作为 含 C 分 子 的 扩散 
途径 , 从 而 使 得 C 可 以 通过 这 些 氧化 层 缺 陷 渗 入 合 
金 内 部 . 

实际 上 , 本 研究 中 氧化 层 中 的 渗 碳 不 止 上 述 从 
缺陷 渗入 一 种 机 制 , 在 高 温 、\ 低 氧 分 压 且 具有 还 原 
性 的 乙 块 气氛 中 , 表面 Cr,0; 氧 化 层 本 身 并 不 稳定 ， 
在 高 C 活 度 下 逐渐 发 生 碳 化 , 导致 本 身 抗 渗 碳 能 力 
的 逐渐 退化 . 在 渗 碳 区 域 只 发 现 了 Cr;C; 和 CrC; 的 
存在 (图 5 和 表 1), 氧化 物 的 碳化 过 程 可 用 下 式 表 
砂 : 


CrO,+ 与 CH 一 $Cr,C, + 与 H,O+ co (5) 


在 高 碳 势 下 , Cr;C; 的 稳定 性 高 于 Cr;C; 和 CrssCs, 

因而 作为 第 一 反应 产物 形成 . 若 在 氧化 层 内 随 反 应 

深度 的 增加 , 氧化 层 内 部 由 于 磋 势 降低 也 会 发 生 如 
下 反应 : 

0 3CH, 4CnC,+ 3H,0 + 瑟 C0 (0) 

即 Cr,0; 被 碳化 成 CriCs. 或 者 已 生成 的 CrsC 与 

底部 的 Cr,0; 发 生 作用 : 
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Cr,0,+ 学 cucC， 一 号 Crc， +3C0 (7) 


也 会 有 Cr;C; 的 生成 , 但 仍 以 MsC; 为 主要 的 反 
应 产物 . 
事实 上 , 上述 沿 缺 陷 扩散 和 氧化 层 碳 化 这 2 个 
机 制 也 是 相互 促进 的 , 大 量 的 氧化 层 孔 隙 和 微 通道 
使 得 含 碳 气 氛 能 够 深入 氧化 层 内 部 发 生 分 解 和 与 
氧化 物 颗粒 发 生 反 应 , 从 而 加 速 了 氧化 层 的 还 原 ， 
而 生成 的 碳化 物 颗粒 也 会 使 得 氧化 层 内 部 缺陷 进 
一 步 增多 和 扩张 . 

图 9 为 炉 管 表面 氧化 层 发 生 碳 化 后 碳化 物 层 剥 
落 的 表面 及 侧面 形态 . 可 见 , 当 渗 碳 时 间 较 长 , 使 得 
表面 大 部 分 区 域 Cr,0; 氧 化 层 错 变 为 碳化 物 层 时 , 碳 
化 层 与 亚 表层 的 结合 状态 相对 于 原先 发 生 了 较 大 
变化 , 且 碳 化 层 本 身 的 热膨胀 系数 低 , 碳化 物 层 不 
足以 承受 原 氧化 层 中 的 张 应 力 , 造成 了 碳化 物 层 的 
大 量 脱 落 . 当 Cr,0; 完 全 碳化 后 , 其 本 身 的 抗 渗 碳 能 
力 逐 渐 降 至 最 低 . 值得 注意 的 是 , 本 研究 中 采用 的 
是 高 温 高 碳 势 环境 的 加 速 渗 碳 实验 , 实际 服役 过 程 
中 温度 和 碳 势 都 要 低 很 多 , 因而 氧化 物 碳 化 的 动力 
学 过 程 会 大 大 延长 . 

相对 于 外 表层 的 Cr;0;, 亚 表 层 的 Si0; 则 表现 
出 了 优异 的 稳定 性 , 渗 碳 5h 后 仍 几乎 保持 不 变 , 从 
而 为 炉 管 壁 的 抗 渗 碳 能 力 提供 了 一 定 的 保证 . SiO， 
没有 发 生还 原 的 原因 在 于 SiC 的 热力 学 稳定 性 远 
远 不 如 CrsC; 和 CriCs, 因而 在 氧 分 压 极 低 (可 认为 接 
近 于 0) 和 高 还 原 性 的 CE 本 气氛 中 仍 可 以 保持 不 变 ， 
因而 不 具备 SiC 形成 的 条 件 , 推测 可 知 温度 是 影响 
其 高 温 稳定 性 的 决定 因素 . 由 于 SiO, 致 密 且 C 溶 解 
度 极 低 , 使 得 其 本 身 具 有 出 色 的 抗 渗 碳 能 力 . 但 由 
于 合金 中 Si 含量 低 于 形成 连续 SiO; 氧 化 膜 的 临界 
浓度 , 根据 Wagner 理论 四, Si0; 颗 粒 不 能 横向 生长 


彼此 连接 起 来 , 因而 Si0; 氧 化 层 并 不 连续 , C 可 以 
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通过 氧化 层 的 间 隐 渗入 合金 内 部 , 从 而 抗 渗 碳 性 能 
综 上 可 知 , 复合 氧化 层 的 抗 渗 矶 能 力 是 Cr,0; 层 
和 SiO; 层 协调 作用 的 结果 , 从 而 可 以 最 大 限度 地 阻 
止 C 的 渗入 . 氧化 层 的 连续 性 、 致 密 性 和 高 温 稳定 性 
是 决定 氧化 层 抗 渗 碳 能 力 的 3 个 重要 因素 , 缺 一 不 
可 . 因而 本 研究 对 于 实际 应 用 的 炉 管 抗 渗 碳 性 能 的 
启发 是 : (1) 在 不 降低 主要 力学 性 能 的 前 提 下 , 合理 
调节 合金 中 Si, Al 等 元 素 的 含量 , 使 得 表面 复合 氧 
化 层 具 有 良好 的 连续 、 致 密 及 高 温 稳定 性 ; (2) 清 焦 
过 程 中 伴随 的 复合 氧化 层 的 破坏 和 重建 要 保证 氧 
化 层 在 裂解 气 通 入 之 前 氧化 膜 能 够 完全 恢复 至 连 
续 、 致 密 的 最 佳 状态 . 
3.3 碳化 物 转变 规律 
服役 6a 炉 管 除去 表面 氧化 膜 后 , 抗 渗 碳 能 力 大 
大 减弱 , 由 图 3 显示 , 在 同样 渗 碳 环境 下 渗 碳 5h 后 
的 渗 碳 增 重 为 4.714 mg/cm’”, 比 服 役 1.5 a 的 炉 管 增 
长 57.1%. 服役 6a 炉 管 渗 碳 前 一 次 碳化 物 已 经 严重 
合并 和 粗 化 , 宽度 在 4~9 hm 之 间 ; 渗 碳 后 碳化 物 宽 
度 增 至 20~40 hm, 最 大 处 甚至 达 80 hm 宽 左 右 . 由 
于 碳化 物 宽度 迅速 扩展 , 使 得 碳化 物 周 围 短 距离 内 
基体 中 的 Cr 向 碟 化 物 迅 速 扩 散 , 基体 中 Cr 含量 急 
剧 下 降 , 造成 严重 敏 化 态 唱 间 腐 蚀 . 在 无 石墨 化 渗 
碳 区 域 , 碳化 物 转变 可 以 用 下 式 来 表示 : 
MsCet CMCs+Y (8) 
服役 炉 管材 料 在 未 发 生 渗 矶 时 , C 活 度 很 低 ， 
炉 管 一 次 枝 晶 间 碳 化 物 以 MsCe 的 形式 稳定 存在 ; 
而 发 生 渗 碳 后 , 渗 碳 区 域 C 活 度 升 高 , 一 次 碳化 物 
逐渐 发 生 W2Ce 到 MC; 的 转变 . 图 10a 和 b 分 别 为 该 
碳化 物 转变 的 形态 及 示意 图 , 从 形态 上 看 , 这 种 转 
变 类 似 于 离异 共 唱 , 但 由 于 是 固 - 固 转变 , 因而 可 认 
为 是 一 种 离异 共 析 结 构 . 该 碳化 物 转变 会 导致 原来 
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Fig.9 Surface (a) and cross-sectional (b) morphologies of Cr35Ni45Nb tube in service condition illustrating spallation of 


carbide scale after carburization 
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固 溶 于 MC 的 部 分 原子 发 生出 溶 , 一 部 分 进入 周 
基体 , 男 一 部 分 因为 动力 学 因素 无 法 迅速 体 扩 
散 至 碳化 物 -y 基 体 界面 而 在 碳化 物 内 部 形成 蠕虫 
状 y 相 . 图 10c 为 蠕虫 状 z 相 的 EDS 谱 , 一 次 碳化 物 
中 大 量 的 唱 格 缺 陷 为 蠕虫 状 > 相 的 形成 提供 了 形 
核 位 置 . MiC; 中 蜂 虫 状 y 相 的 形态 会 随 着 距 表 面 距 


金 内 部 , 剩余 的 超 饱 和 的 C 以 石墨 的 形式 在 蠕虫 状 
7Y 相 中 沉积 出 来 , 这 是 一 种 金属 尘 化 现象 , 真空 渗 碳 
环境 的 高 C 活 度 和 低 氧 分 压 为 金属 人 尘 化 的 发 生 提供 
了 条 件 . 

关于 服役 6a 炉 管 去 除 氧 化 层 渗 碳 后 发 生 严重 
金属 侍 化 的 机 理 , 有 以 下 2 种 推测 : (1) 一 次 碳化 物 


离 的 减少 ( 即 C 活 度 的 升 高 ) 而 发 生 粗 化 延长 和 相 
互 融合 , 这 种 现象 有 利于 服役 过 程 中 裂纹 在 梳 唱 干 
内 的 扩展 . 

随 着 距 表面 距离 的 减少 C 活 度 增 大 , 粗 化 的 一 
次 碳化 物 内 部 蠕虫 状 z 相 互 连 接 , 并 产生 大 量 缝 辽 ， 
持续 的 渗 矶 气氛 可 沿 着 蠕虫 状 y 相 中 的 通道 进入 合 
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图 10 高 CG 活 度 下 MsCs 向 WAC; 的 转变 EB 态 ， 转变 示意 图 
及 蠕虫 状 y 相 的 EDS 谱 

Fig.10 Morphology of carbide transition from MaCe to 


Mi'C; at high carbon activity (a), schematic of car- 
bide transition (b) and EDS analysis of vermicular 


yprecipitates (c) 


周围 基体 中 的 Cr 含量 已 经 降 至 约 6.4% 左 右 , 不足 
以 继续 形成 大 量 的 碳化 铬 , 因而 大 量 乙 烘 在 一 次 碳 
化 物 内 部 蠕虫 状 y 相 中 Fe, Ni 的 催化 下 形成 大 量 石 
墨 ; (2) 乙 烽 在 金属 的 催化 作用 下 分 解 , 形成 的 C 会 
立即 被 金属 基体 吸收 , 使 得 金属 中 的 C 趋 于 饱和 , 生 
成 稳定 碳化 物 和 不 稳定 碳化 物 , 不 稳定 碳化 物 在 一 
定 条 件 下 发 生 分 解 形成 金属 颗粒 和 C, 从 而 导致 金 
属 碎 化 和 石墨 沉积 . 由 于 石墨 和 碳化 物 的 密度 和 基 
体 差 别 较 大 , 唱 界 大 量 石墨 和 碳化 物 析 出 和 严重 粗 
化 , 使 得 整个 唱 粒 发 生 手 起 ,产生 宏观 裂纹 (图 11)， 
最 终 导致 炉 管 壁 的 减 薄 和 金属 尘 化 的 继续 深入 . 当 
然 , 发 生 金 属 尘 化 的 前 提 是 炉 管 本 身 在 6a 服 役 的 过 
程 中 , 由 于 唱 间 氧化 或 内 部 渗 碳 作用 使 得 炉 管 壁 附 
近 基 体 中 的 Cr 被 大 量 消耗 , 抗 渗 碳 能 力 减 弱 , 容易 
唱 间 腐蚀 . 表面 的 氧化 层 对 于 延缓 或 抑制 金属 侍 化 
的 发 生 具 有 良好 的 效果 . 知 炉 管 渗 矶 前 未 去 除 氧化 
层 , 发 生 金 属 尘 化 则 需要 经 历 一 个 孕育 期 , 即 发 生 
氧化 膜 的 碳化 破裂 和 内 碳化 物 的 形成 . 

在 炉 管内 部 非 渗 碳 区 域 中 , 原始 铸 态 管 中 的 共 
唱 NbC 在 长 期 高 温 时 效 过 程 中 , 会 逐渐 吸收 Ni, Si 
原子 和 排出 C 原 子 , 从 而 逐渐 转化 为 化 学 计量 为 
NbNiSi 的 7 相 ( 图 6c). 事实 上 , NbC 在 1080C 下 
较为 稳定 , 然而 由 于 服役 过 程 中 乙烯 裂解 大 量 吸 
热 , 使 得 炉 管内 部 大 部 分 区 域 温度 大 幅 下 降 , 温差 
较 大 , 内 外 壁 之 差 其 至 可 达 200 CC 左右, 因而 实际 
服役 温度 要 小 于 标准 设 定 的 1080 'C. 这 样 的 温差 
使 得 大 量 的 NbC 变 为 不 稳定 状态 , 从 而 加 速 癌 邹 


图 11 金属 尘 化 产生 的 宏观 裂纹 形 貌 


Fig.11 Macroscopic morphology of crack resulted 


from metal dusting 
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镍 硅化 物 转变 , 所 以 温度 是 影响 7 相 是 
的 重要 因素 . 

1080 真空 渗 碳 后 , 在 炉 管内 部 渗 矶 区 域 , 7 相 
又 重新 转化 为 NbC, 这 意味 着 在 1080 C 且 较 高 砚 活 
度 下 , n 相 是 不 稳定 的 , 温度 是 促进 这 一 转化 的 前 提 ， 
高 C 活 度 则 是 加 速 这 一 转化 的 重要 条 件 , 原因 是 由 
于 Nb 是 强 碳化 物 形成 元 素 , 高 C 活 度 打破 了 NbC 二 > 
n 相 转变 的 平衡 反应 , 使 得 平衡 向 左 快速 进行 . 


4 结论 


(1) 当 存在 复合 氧化 层 时 , 氧化 层 是 阻止 C 渗 入 
的 有 效 障碍 , 氧化 膜 的 抗 渗 矶 能 力 决定 于 其 连续 
性 、 致 密 性 和 高 温 稳 定性 . 复合 氧化 层 的 抗 渗 碳 能 
力 是 由 于 Cr;0; 层 良好 的 连续 性 和 致密 性 和 厚度 以 
及 SiO, 层 良好 的 致密 性 和 稳定 性 , 使 得 2 者 之 间 协 
调 、 配 合 从 而 最 大 限度 地 阻止 C 的 渗入 

(2) 在 低 氧 分 压 且 具有 还 原 性 的 乙 类 气 氛 中 , 表 
层 Cr,0; 逐 渐 碳 化 为 Cr;Cs, CrnC: 逐 渐 剥 离 和 脱落 , 使 
得 Cr;0; 的 抗 渗 矶 效果 逐渐 减弱 至 消失 . 亚 表层 SiO， 
ol doe rll 
Si 的 活 度 较 低 使 得 Si0; 层 不 够 连续 , 仍 有 部 分 C 从 
氧化 层 空 际 间 渗入 . 

(3) 当 移 除 该 复合 氧化 层 或 者 渗 碳 时 间 足 够 长 
使 得 复合 氧化 层 抗 渗 矶 能 力 急 剧 减弱 时 , 炉 管材 料 
内 部 的 组 织 结 构 发 生 巨 大 变化 : 枝 晶 间 碳化 物 严 重 
合并 和 粗 化 , 并 原 位 发 生 由 MC 到 MiC; 的 转变 , 同 
时 在 碳化 物 内 部 析出 类 似 于 离异 共 析 状 的 蠕虫 状 y 
相 ; 在 高 C 活 度 及 1080 'C 下 , 由 长 期 演化 形成 的 7 
相 又 重新 还 原 为 NbC. 

(4) 由 于 碳化 物 周围 y 基 体 的 严重 贫 Cr 和 富 C， 
造成 碳化 物 中 的 碳 过 饱和 ; 距 表 面 越 近 , C 活 度 越 
高 , 导致 在 约 0.5mm 深 的 范围 内 发 生 以 大 量 石墨 析 
ee re seria 
以 及 金属 侍 化 现象 会 造成 炉 管 组 织 的 严重 弱化 、 安 

观 裂纹 的 产生 以 及 炉 管 此 的 减 东 


否 稳定 存在 


bm 


全 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


学 报 第 51 郑 
参考 文献 
1] Khodamorad S H, Haghshenas F D, Rezaie H, Sadeghipour A. Eng 


Fail Anal, 2012; 21: 1 

2] Al-Meshari A, Al-Rabie M, Al-Dajane M. J Fail Anal Prev, 2013; 

13: 282 

3] Tari V, Najafizadeh A, Aghaei M, Mazloumi M. J Fail Anal Prev, 

2009; 9: 316 

4] Zhang J, Young D J. Oxid Met, 2008; 70(3-4): 189 

5] Chauhan A, Anwar M, Montero K, White H, Si W. J Phase Equilib 

Difi, 2006; 27: 684 

6] Mitchell D, Young D, Kleemann W. Mater Corros, 1998; 49: 231 

7] Ramanarayanan T, Petkovic R, Mumford J, Ozekcin A. Water Cor- 

ros, 1998; 49: 226 

8] Rahmel A, Grabke H, Steinkusch W. Mater Corros, 1998; 49: 221 

9] Oquab D, Xu N, Monceau D, Young D. Corros Sci, 2010; 52: 255 

10] Kaya A A. Mater Charact, 2002; 49: 23 

11] Grabke H, Wolf I. Mater Sci Eng, 1987; A87: 23 

12] Giggins C, Pettit F. Oxid Met, 1980; 14: 363 

13] Borjali S, Allahkaram S R, Khosravi H. Mater Des, 2012; 34: 65 

14] Mostafaei M, Shamanian M, Purmohamad H, Amini M, Saatchi 
A. Eng Fail Anal, 2011; 18: 164 

15] Paz J N, Grabke H. Oxid Met, 1993; 39: 437 

16] Petkovic-Luton R, Ramanarayanan T. Oxid Met, 1990; 34: 381 

17] Hermse C, Asteman H, IJzerman R, Jakobi D. Mater Corros, 
2013; 64: 856 

18] Sustaita- Torres I A, Haro-Rodriguez S$, Guerrero-Mata M P de la 
Garza M, Valdés E, Deschaux- Beaume F, Colés R. Mater Chem 
Phys, 2012; 133: 1018 

[19] Kunzru D. In: Sara R K, Ray S, Maity B R, Ganguly S$, Bhattacha- 
ryya D, Chakraborty S L eds., Petroleum Refining and Petrochem- 
ical Based Industries in Eastern India, New Delhi: Allied Publish- 
ers Ltd., 2000: 14 

20] Kaya A, Krauklis P, Young D. Mater Charact, 2002; 49: 11 

21] Bennett M, Price J. J Mater Sci, 1981; 16: 170 

22] Song R K, Zhang M C, Dong J X, Du C Y. Adv Mater Res, 2014; 
834: 390 

23] Ryzhov N, Smirnov A, Fakhurtdinov R, Mulyakaev L, Gromov V. 
Met Sci Heat Treat, 2004; 46: 230 

24] Ramanarayanan T, Srolovitz D. J Electrochem Soc, 1985; 132: 
2268 

25] Wagner C. J Electrochem Soc, 1952; 99(10): 369 


(责任 编辑 : 罗 艳 芬 ) 


才 


